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(54) Herstellung und Verwendung von Imlnodifoernsteinsaureammoniummetallsalzen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Iminodibemsteinsaureamnnonlummetalisalzen, da- 
durch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe Maleinsaureanhydrid (MSA), Alkalimetallhydroxid und Wasser im 
Molverhaltnis von 2 : 0 - 3 : 5 - 30 vermtscht werden und dann Ammoniak im Verhaltnis MSA : Ammoniak 2 : 1 ,5 - 8 
hinzudosiert wird urn Iminodibernsteinsaureammoniumsaize zu erhalten, die In einer zweiten Stufe mit Metalloxiden, 
Metal! hydroxiden (und) Oder anderen Metallsalzen oder deren Mischungen zu Inninodibemsteinsaureammoniumme- 
tallsalzen der Fomnel 8 unngesetzt werden 



IDS (NH^)^(Na)y(K)2(Me)^.(NH3)„ 



Formel 8 



O 

lO 
CO 



in der 

IDS fur den Iminodlbernsteinsau rarest steht und 



X 


= 0,1 -3.9 


y 


= 0-3 


z 


=0-3 


m 


= 0,1 -2 


n 


= 0-6 



bedeutet und 

Me fur Metalle der II., III. und IV. Hauptgruppe, der I. bis VIII. Nebengruppe sowie fur Metalle der Lanthanlden des 
Periodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1 , 2, 3 Oder 4 vorkomnnen konnen, die Stoffe selber sowie deren 
Zwischenprodukte und die Verwendung. 
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Beschreibung . _ .. ^« 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Iminodibemsteinsaureammoniummetallsalzen durch 
Umsetzung von Maleinsaureanhydrld, Alkalimetallhydroxiden, Ammoniak und Wasser in einer ersten Stufe zu Imin- 
5 odibernsteinsaureammoniumsalzen und deren anschlieBende Umsetzung mit Metailoxiden, Metallhydroxiden oder 
anderen Metallsalzen in einer zweiten Stufe. Die daraus resultierenden Produkte konnen zur Erhohung der Verfug- 
barkeit von Metallionen z.B. in der Landwirtschaft als Spurennahrstoffdunger oder Sclineckenkorn oder in der Kera- 
mikindustrie zur Farbung von Oberflachen eingesetzt werden. 

[0002] Spurennahrstoffdunger werden in der Landwirtscliaft zur Steigerung der landwirtschaftlichen Ertrage und zur 
10 Verhinderung von Pflanzenkrankheiten eingesetzt. Dabei werden z.B. spezielle Calcium-, Magnesium-, Mangan-, Ei- 
sen-, Kupfer- oder Zinksaize von Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA) oder 
anderen Komplexiermittein verwendet. Pflanzenkrankheiten wie die Apfelstippe (braune Flecken) oder die Fruchtend- 
faule der Tomate (schwarze Flecken) sind auf eine gestorte Versorgung mit Calcium zuruckzufuhren. 
[0003] EDTA und DTPA sind zwei klassische Komplexiermittel, die seit Jahren in groBen Mengen auch In anderen 
15 Verwendungsbereichen eingesetzt werden . Vieie der klassischen Komplexienmittel, wie EDTA und DTPA und verschle- 
dene Phosphonate und die daraus resultierenden Metalikomplexe sind nicht oder nur bedingt blologisch abbaubar, 
remobilisieren Schwermetalle in Oberflachengewassern und konnen sogarbis in die Trinkwasseraufbereitung gelan- 
gen, da sie weder in Klarschlammen noch in Boden a dsorbiert werden. 

[0004] Daher ist es eine wichtige Aufgabe, Komplexiermittel zu entwickeln, die die bisherigen okotoxikologlschen 

20 Nachteile nicht aufweisen. Iminodibernsteinsaure ist nun ein Komplexiermittel, das eine leichte biologische Abbaubar- ^ 
keit zeigt und damit gegenuber den bisherigen Komplexiermittel einen okotoxikologlschen Vorteil besitzt. Von zusatz- 
• lichem Vorteil ist, dass auch seine Metallsalze, die in der Landwirtschaft und in der Keramikindustrie verwendet werden 
konnen, blologisch abbaubar sind. Ein besonderer Vorteil ist, dass auch das Herstellungsverfahren umweltfreundlich 
ist, da es kelne nennenswerten Abfalle oder Abwasser erzeugt und eventuell freigesetzter Ammoniak in chemische 

25 Prozesse zuruckgefuhrt werden kann. 

[0005] Fur Iminodibernsteinsaure sind auf der Basis von Maleinsaureanhydrld oder Maleinsaure und Ammoniak 
bisherfolgende Herstellungsmoglichkeiten bekannt: In GB 1 306 331 wird die Herstellung von Iminodibemsteinsaure 
aus Maleinsaure und Ammoniak im Molverhaltnis von 2:3 bis 2:5 bei Temperaturen von 60 bis 155**C beschrieben. 
Zur Aufarbeitung werden entweder Salzsaure oder Natronlauge hinzugegeben. In SU 0 639 863 wIrd Iminodibern- 

30 steinsaure in Gegenwart von Alkalimetallhydroxiden aus Maleinsaure und Ammoniak bel einem Molverhaltnis von 2: 
0,8 bis 2:1 und Temperaturen von 110 bis 130°C hergestellt. In JP 6/329 606 wird ein dreistufiges Verfahren zur Her- 
stellung von Iminodibernsteinsaure beschrieben. Zunachst reagiert ein Maleinsaurederivat mit Ammoniak in wassrigem 
Medium. Danach erfolgt die Zugabe von Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden. In der dritten Verfahrensstufe schlieBt 
sich ein sogenannter Reifungsprozess an. In JP 6/329 607 wird ebenfalls ein dreistufiges Verfahren zur Herstellung 

35 von Iminodibemsteinsaure beschrieben. In der ersten Stufe wird wiederum zunachst ein Maleinsaurederivat mit Am- 
moniak in wassrigem Medium umgesetzt. Danach erfolgt in der zweiten Stufe der Zusatz von Alkali- oder Erdalkali- 
metallhydroxiden. In der dritten Stufe wird nach Zusatz von weiterem Maleinsaurederivat die Reaktion fortgesetzt. 
[0006] In keinem der Patente wird ein Verfahren zur Herstellung und die Verwendung der erflndungsgemaBen Imi- 
nodlbernsteinsaureammoniummetallsalze beschrieben. ^ 

40 [0007] Aus US-A 6 107 518 ist ein Verfahren zur Herstellung von Iminodisuccinatalkalimetallsalzen sowie deren 
Eignung als Komplexbildner bekannt. Aus US 2001/0 044381 A1 ist bekannt, dass Komplexemit Calcium, Magnesium, 
Barium, Strontium, Mangan, Zink, Kupfer und Eisen hergestellt werden konnen. Keines der Dokumente beschreibt 
jedoch ein gezieltes Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen Imlnodibernsteinsaureammoniummetallsaize 
worin nicht alle Ammoniumreste gegen Alkali-, Erdalkali- oder Schwermetalle ausgetauscht werden. 

45 [0008] Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb ein Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsaureammo- 
nlummetallsalzen, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe Maieinsaureanhydrid (MSA), Alkalimetallhy- 
droxid und Wasser Im Molverhaltnis von 2 : 0 - 3 : 5 - 30 vermischt werden und dann Ammoniak im Verhaltnis MSA : 
Ammoniak 2 : 1 ,5 - 8 hinzudosiert wird um Imlnodlbernstelnsaureammonlumsaize der Formel 6 



so 



IDS(NR J^(Na)y(K)^(H)^ Fomnel 6 



worin IDS fur den Iminodibemsteinsaurerest steht, 
mit X = 0,1 - 4, y = 0 - 3, z = 0 - 3 und m = 0 - 2 
55 zu erhalten, die in einer zweiten Stufe mit Metailoxiden, Metallhydroxiden oder anderen Metallsalzen zu Iminodibern- 
steinsaureammonlummetallsalzen der Formel 8 umgesetzt werden, 
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IDS (NH^)^ {Na)y (K)^ (Me)^ • (NHa)^ Formel 8- 

inder' 

5 IDS fur den Iminodibernstelnsaurerest steht und 
x = 0,1 -3,9 
y = 0-3 

z = 0-3 • - - 

nn = 0,1 -2 
10 n = 0 - 6 

bedeutet und 

[0009] Me fur Metalle der II., III. und IV. Hauptgruppe, der I. bis VIII. Nebengruppe sowiefur Metalleder Lanthaniden 
des Periodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1 , 2, 3 oder 4 vorkommen konnen. 

[0010] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden in der ersten Stufe Wasser, Maleinsaureanhydrid (MSA), Alkalime- 
^5 tallhydroxid (AlkaliOH) und Ammoniak (NH3) in einen Reaktor eindosiert und das entstandene Maleinsauresalz bei 
den genannten Reaktionstemperaturen (T) und Reaktionszeiten (t) umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsgennisch wird 
dann in der zweiten Stufe, gegebenenfalls nach Zugabe von Wasser und Abdestlllation von Ammoniakwasser, wobel 
hochkonzentrierte, lagerstabile und geruchsamrie Inninodibernsteinsaureannmoniumsalzlosungen hergestel It werden 
s konnen, mit Metalloxiden, Metallhydroxiden oder anderen Metallsalzen unter den genannten Reaktionstemperaturen 
-0 (T) und Reaktionszeiten (t) zu Iminodlbemsteinsaureammoniummetallsalzen umgesetzt. Unter Zugabe von Wasser 
und Abdestlllation von Ammoniakwasser werden gegebenenfalls nach einer Klarflitration hochkonzentrierte, lagersta- 
bile und geruchsarme Produktlosungen hergestellt. Die darin enthaltenen Saize konnen auch durch Trocknung in Fest- 
stoffe uberfuhrt werden. 

[0011] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass as sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich 

25 durchgefuhrt und dabei ein hohes MaI3 an Wirtschaftlichkeit erreicht werden kann. Dieser Sachverhalt ist von groBer 
Bedeutung, da auch umweltfreundliche Produkte trotz aller Vorteile nur konkun-enzfahig sind, wenn sie unter entspre- 
chend okonomischen Bedingungen hergestellt werden konnen. Das erfindungsgemaBe Verfahren erzeugt nahezu 
keinen Abfali, da nach der Destination des Ammoniaks dieser recycliert oder in anderen Prozessen verwertet werden 
kann und das verbleibende Produkt vollstandig verwendet wird. Lediglich bei der Klarfiltration konnen geringe Mengen 

30 an abflltriertem Material entstehen. Die erfindungsgemaBen Produkte sind daruber hinaus biologisch abbaubar. Im 
Verfahren und Produkt werden Okonomie und Okologie in sehr effizi enter Weise miteinander vereint. 
[001 2] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden in der ersten Stufe zunachst MSA, Alkalimetallhydroxid und Wasser 
im Molverhaltnis von MSA : AlkaliOH : Wasser = 2 : 0 - 3 : 5 - 30 miteinander vemnischt. Die Vermischung der Kom- 
ponenten kann sowohl in einer kontinuierlichen als auch In einer diskontinuierllchen Prozessfuhrung erfolgen. Dabei 

35 werden MSA und Alkalimetallhydroxid entweder simultan, nacheinander oder abwechseind In Portionen in das Wasser 
gegeben. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn liegt der pH-Wert bei dieser Dosierung bei < 11 , besonders bevorzugt 
bei < 8. Die Dosierung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 50 - ISO^C, besonders bevorzugt bei 70 - 120*'C. Die 
Dosierzeit ist abhangig von der Ausfuhrungsform. Es entstehen Maleinsaurealkalimetallsaize in Losung oder Suspen- 

J slon, bevorzugt In Losung, besonders bevorzugt in konzentnerter Losung mIt Feststoffgehalten von uber 30 Gew.-%, 
bevorzugt iiber 40 Gew,-%, besonders bevorzugt iiberSO Gew.-%. Nach der beendeten Dosierung konnen die Losun- 
gen oder Suspensionen nachgeruhrt werden. 

[0013] In einer besonderen Ausfuhrungsform betragt das Molverhaltnis von MSA ; AlkaliOH = 2 : 0. Dabei entstehen 
alkalifreie Maleinsaurelosungen. In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform betragt das Molverhaltnis von MSA : 
AlkaliOH = 2 : 0,2 - 2,8, bevorzugt 2 : 0,5 - 2,5, besonders bevorzugt 2 : 1 ,5 - 2,3. In bevorzugter Weise betragt das 
Molverhaltnis von MSA : Wasser = 2 : 5,5 - 25, besonders bevorzugt 2 : 6 - 20. 

[0014] Im Falle einer sachgemaBen Durchfuhrung werden nur geringe Mengen an Nebenkomponenten wie zum 
Beispiel Fumarsaure und Apfelsaure bzw. deren SaIze gebildet. Daher werden Maleinsaure bzw. dessen SaIze mit 
Ausbeuten von iiber 90 %, bevorzugt iiber 95 %, besonders bevorzugt iiber 98 % erhalten. 

[0015] Im HinblIck auf eine kontlnulerliche Prozessfiihrung hat sich die kontinuierliche und simultane Dosierung von 
50 MSA-SchmeIze und Alkalimetallhydroxidlosungen in eine vorgelegte, Maleinsauresalzlosung als besonders vorteil haft 
erwiesen. Auf diese Weise konnen sogar sehr reine und auch farblose Losungen mit ebenso hohen Ausbeuten erhalten 
werden. 

[0016] Zu den im Rahmen der ersten Stufe gebildeten Maleinsaure- bzw. Maleinsauresalz-haltigen Suspensionen 
Oder Losungen wird Ammoniak dosiert. Das Molverhaltnis von MSA : Ammoniak betragt 2 : 1 ,5 - 8, bevorzugt 2 : 1 :6 
55 - 6, besonders bevorzugt 2 : 1,8-5. Die Zugabe kann gleichermaBen sowohl in kontinulerlicher als auch in diskonti- 
nuierlicher Prozessfuhrung erfolgen. 

[0017] Im Verfahren kann MSA in Form von Schmeize, Schuppen oder Briketts, bevorzugt als Schmeize eingesetzt 
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• werden. AlkalimetaHhydmxide werden in Substanz oder in wassrigerbosung, z.B. in Konzent^fationen von^l 0 -r 69-Gew>-» ^ 
%. bevorzugt von 20 - 55 Gew.-% und besonders bevorzugt von 25 - 50 Gevi^.-% verwendet. Als Alkalimetallhydroxide 
konnen Lithiumhydroxid. Natrium hydroxid oder Kaliumhydroxid und bevorzugt Natriumhydroxid oder Kallunnhydroxid 
ausgewahit werden. Ammoniak kann flussig, gasfomiig oder als wassrige Losung eindosiert werden. 

5 [0018] Die aus MSA, AlkallOH, Ammoniak und Wasser gebildeten Maleinsaureammoniumsalziosungen werden bei 
Temperaturen von 70 - 170**C, bevorzugt bel 75 - 160*'C, besonders bevorzugt bei BO - ISO'^C, ganz besonders be- 
vorzugt bei 85 - 140°C und Reaktionszelten von 0,1 - 100 h, bevorzugt 0,5 - 70 h, besonders bevorzugt 1 -50 h, ganz 
besonders bevorzugt 2 - 40 li umgesetzt. Die Reaktion kann sowohl in Konti- als auch in Diskonti-Reaktoren durch- 
gefuhrt werden. Bei der Reaktionstemperatur konnen in einem Prozess ein oder mehrere Temperaturniveaus einge- 

10 stellt werden. 

[0019] Die Reaktion wird in der Regel unter dem sich automatisch einstellenden Druck durchgefuhrt. Dabei konnen 
Driicke von bis zu~50 bar, bevorzugt bis zu 30 bar, besonders bevorzugt bis zu 20 bar auftreten. EIne Uberlagerung 
mit Inertgasen, besonders in Diskonti-Reaktoren, kann dabei zusatzlich vorgenomnnen werden, wobei Driicke bis zu 
80 bar zuiassig sind. 

15 [0020] In einer besonderen Ausfuhrungsform konnen uberraschenderwelse alkaiifrele Maleinsaureammoniumsalz- 
losungen in offenen Reaktoren bei Nonmaldruck umgesetzt werden, ohne dass nennenswerte Mengen an Ammoniak 
entweichen. 

[0021] Durch die Reaktionsbedingungen wird ein MaleinsSure-Umsatz von >93 %, bevorzugt >95 %, besonders 
bevorzugt >98 % des theoretischen Umsatzes erreicht. 
20 [0022] In der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden so Iminodibernstelnsaureammoniumsalzlo- 
sungen erhalten, die entweder direkt in derzweiten Stufe zurBildung der Iminodibernsteinsaureammoniummetalisalze 
eingesetzt werden, oder die gegebenenfalls erst nach einer Aufarbeitung zur Herstellung der Iminodibernsteinsaure- 
ammoniummetallsalze eingesetzt werden. 

[0023] Der Aufarbeitungsschritt ist von erheblichem Vorteil, wenn die Herstellung der Iminodibernsteinsaureammo- 

25 niummetallsaize zeitlich nicht unmittelbar im Anschluss oder raumlich nicht in der gleichen Produktionsstatte erfolgen 
kann. Durch die Aufarbeitung, in der durch eine Zugabe von Wasser und die Abdestillation von Ammoniakwasser der 
Feststoffgehalt und der Ammoniak- bzw. Ammoniumgehalt verringert wird, gelingt es hochkonzentrierte, lagerstabiie 
und geruchsanme Iminodibemsteinsaureammoniumsalzlosungen herzustellen. Dadurch wird eine fiir die heutige Zeit 
unerlassliche, flexible Folgeproduktion ermoglicht. 

30 [0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden daher die nach der Reaktion erhaltenen Umsetzungsgemische 
zunachst mit Wasser und gegebenenfalls mit Alkalimetallhydroxid versetzt und durch die Abdestillation von Ammoni- 
akwasser, die pH-Einstellung mit Ammoniak oder Ammoniakwasser, die Konzentrationseinstellung mit Wasser und 
gegebenenfalls durch eine Klarfiltration in hochkonzentrierte, lagerstabiie, schwach gefarbte und geruchsamne 
iminodibernsteinsaureammoniumsalzlosungen umgewandelt. 

35 [0025] Das Molverhaltnis von urspriingiich eingesetztem MSA : AlkaliOH betragt 2:0-3, bevorzugt 2 : 0 - 2. Die 
Abdestillation des Ammoniakwassers erfolgt bei Temperaturen von 50 - 150°C, bevorzugt bei 60 - 130°C, besonders 
bevorzugt bei 70 - 110^*0, ganz besonders bevorzugt bei 75 - 105**C und Drucken von 0,1 - 10 bar, bevorzugt 0,2 - 2 
bar innerhalb von 0,1-50 h, bevorzugt 0,3 - 30 h, besonders bevorzugt 0,5 - 25 h, ganz besonders bevorzugt 0,9 - 20 h. 
[0026] Die Aufarbeitung kann wiederum als Bestandteil eines kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Gesamtpro- 

40 zesses durchgefuhrt werden. Besonders vorteilhaft hat sich fur die Abdestillation des Ammoniakwassers die Einspei- 
sung von Wasserdampf enwiesen. Die Feststoffgehalte betragen nach der Aufarbeitung uber20 Gew.-%, bevorzugt 
uber 30 Gew.-%, besonders bevorzugt iiber 40 Gew.-%. Die Losungen sind unter den fur Transport und Lagerung 
ublichen Temperaturbedingungen z.B. von 0 - 50*'C, bevorzugt 1 - 40**C, besonders bevorzugt von 2 - 35**C lagerstabil. 
[0027] Die in der ersten Stufe erfindungsgemaB hergestellten Iminodibernsteinsaureammoniumsaizlosungen zeigen 

45 folgende Zusammensetzung: Iminodibernsteinsaure und ihre Saize (Fonnel 1) als Gemisch der Stereoisomere ( S, 
S-iDS, R,R-IDS und R,S-IDS ) in Ausbeuten von >65 %, bevorzugt >70 %, besonders bevorzugt >74 % der theoreti- 
schen Ausbeute. Die Summe aller Nebenkomponenten und ihrer SaIze liegen in Mengen von <35 %, bevorzugt <30 
%, besonders bevorzugt <26 % der theoretischen Mengen vor, wobei Maleinsaure und ihre SaIze (Formel 2) nriit <7 
%, bevorzugt <5 %, besonders bevorzugt <2 % der theoretischen Menge, Fumarsaure und ihre SaIze (Formel 3) mit 

50 <20 %, bevorzugt <15 %, besonders bevorzugt <10 % der theoretischen Menge, Apfelsaure als Gemisch der Stereoi- 
somere ( R- und S-Apfelsaure ) und Ihre SaIze (Fomnel 4) mit <7 %, bevorzugt <5 %, besonders bevorzugt <3 % der 
theoretischen Menge und Asparaginsaure als Gemisch der Stereoisomere ( R- und S-Asparaginsaure ) und ihre Salze 
(Formel 6) mit <25 %, bevorzugt <20 %, besonders bevorzugt <16 % der theoretischen Menge vorliegen. 

55 



4 



EP 1 359 140 A1 



5 



10 



15 




Formel 3 Formel 4 Formel 5 

25 

X = OH, OLi. ONa. OK, ONH4 

[0028] Insgesamt werden Produktlosungen erhalten, in denen die angegebenen Komponenten der Formein 1-5 in 
Summenausbeuten von >93 %, bevorzugt >96 %, besonders bevorzugt >98 % der theoretischen Ausbeute vorliegen. 
Der Bioabbau der Produkte liegt entsprechend dem OECD 301 E-Test nach 28d uber 70 %, meist uber 72 %. vielfach 

30 uber 74 %. So wird z.B. das IDS(NH4)3-Salz bereits nach 28 d zu 90 % abgebaut. Im OECD 302 B-Test werden das 
IDSK2NH4-Salz nach bereits 14 d zu 99 % und das IDS(NH4)3-Salz nach 14 d zu 97 % abgebaut. 
[0029] ErfindungsgemaB liegen In Abhangigkeit von der eingesetzten Annnioniakmenge die Carboxylgruppen der 
Iminodibemsteinsaure und ihrer Nebenkomponenten besonders bevorzugt in der Ammoniumsalzfoim vor. Je nach 
Menge des in der ersten Stufe eingesetzten Alkalimetallhydroxids erhalt man beisplelsweise Inninodibernsteinsaure- 

35 ammoniumsaize mit Natrium-, Lithium- oder Kalium-Anteilen. Die erfindungsgemaB bevorzugten Zwischenprodukte 
der ersten Stufe sind Iminodibemsteinsaureammonlumsaize der Fomnel 1 



j 

40 



45 




Formal 1 



50 



55 



worin X fur OLi. ONa, OK, OH oder ONH4 , bevorzugt fur ONa, OK, OH oder ONH4 steht. In der bevorzugten Form 
stehen die Gruppen in folgendem Molverhaltnis zueinander: ONa : OK : OH : ONH4 = 0 - 3 : 0 - 3 : 0 - 2 : 0,1 - 4, 
bevorzugt 0 - 2.5 : 0 - 2,5 : 0 - 1 ,5 : 0,5 - 3,5, besonders bevorzugt 0 - 2,2 : 0 - 2,2 : 0 - 1 ,2 : 0,8 - 3,2. Fur die erfin- 
dungsgemaBen Nebenkomponenten ergeben sich die Molverhaltnisse entsprechend der Anzahl ihrer Carboxylgrup- 
pen. 

[0030] Bezeichnet man das Iminodibernsteinsaureanion als IDS, so konnen die erfindungsgemaBen Iminodibern- 
steinsaureammoniumsalze in der bevorzugten Form auch durch die Forme! 6 beschrieben werden: 



IDS(NH4)^(Na)y(K)3{H)„ 



Formel 6 
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mit X = 0.1 - 4, y = 0- 3, z = 0 - 3 und m 4=.©-52. bevorzijgt x ±*0;&^.5; y = 0 - 2,5, z = 0 - 2.5 und m = 0 - 1 ,5, besonders 
bevorzugt x = 0,8 - 3,2. y = 0 - 2,2, z = 0 - 2,2 und m = 0 - 1 ,2 und IDS fur den Iminodibernstelnsaurerest steht. 
[0031] In besonderen Ausfiihrungsfonmen erhalt man die besonders bevorzugten erfindungsgemaBen Zwischen- 
produkte oder ihre Mischungen: 

[0032] IDS(NH^)3K, IDS(NH4)2K2, IDS(NH4)K2H. IDS(NH4)2KH und IDS(NH4)K3 oder lDS(NH4)3Na, IDS(NH4)2Na2, 
IDS(NH4)Na2H. lDS(NH4)2NaH und IDS(NH4)Na3 Oder IDS(NH4)3H und IDS(NH4)2H2. Prinzlpiell 1st auf diese Welse 
auch das IDS(NH4)4 herstellbar Diese, gemaB der vorliegenden Erflndung herzustellenden Zwischenprodukte der 
Fomnel 6, konnen im Photoberelch zur Anwendung kommen. Bevorzugt warden alkalifreie Iminodlbemstetnsaureann- 
moniunnsalze, besonders bevorzugt IDS(NH4)3H, IDS(NH4)2H2 und IDS(NH4)4 , eingesetzt. 

[0033] ErfindungsgemaB besonders bevorzugt fiir die Umsetzung in der zweiten Stufe sind alkalifreie Iminodibern- 
steinsaureammoniumsalze der Formel 7. 

IDS(NH4)^(H)y Fomnel 7 

mit X = 2 - 4 und y = 0 - 2, bevorzugt mit x = 2,5 - 3,5 und y = 0,5 - 1 ,5, besonders bevorzugt mit x = 2,75 - 3,25 und y 
= 0,75 - 1 ,25 und IDS der Inninodibernsteinsaurerest. ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt ist das Iminodi- 
bernsteinsauretriammoniumsalz gema(3 Formel 7 mit x = 3 und y = 1 . 

[0034] In der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die mit oder ohne Aufarbeitung hergestellten 
Iminodibemstelnsaureammoniumsaize der Formel 6 oder der Formel 7 mit Metalloxiden, Metallhydroxiden oder an- 
deren Metallsalzen in wassriger Losung zu den erfindungsgemaBen Iminodibernstelnsaureammoniummetallsalzen 
der Formel 8 

lDS(NH4)^(Na)y(K)^(Me)„.(NH3)„ Fomnel 8 

umgesetzt, in der IDS fur den Iminodibernsteinsaurerest steht und x = 0,1 - 3,9, y = 0 - 3, z = 0 - 3, m = 0,1 - 2 und n 
= 0-6, bevorzugt mit x = 0,1 - 3, y = 0 - 2,5, z = 0 - 2,5. m = 0,4 - 1 ,8 und n = 0 - 4, besonders bevorzugt mit x = 0,1 
- 2, y = 0 - 2,2, z = 0 - 2,2, m = 0,43 - 1 ,7 und n = 0 - 3 und ganz besonders bevorzugt mit x = 0,5 - 2, y = 0, z = 0 oder 
2, m = 0,43 - 1 ,6 und n = 0 - 2,5 bedeutet und 

[0035] MefurMetalleder II., 111. und IV. Hauptgruppe, derl.bis VIM. Nebengruppe sowiefur Metalle der Lanthaniden 
des Periodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1 , 2, 3 oder 4 vorkommen konnen, bevorzugt in den Oxidati- 
onsstufen 2 und 3 vorliegen mit Ausnahme der S,S-lsomeren der Mg und Ca Iminodibernsteinsaureammoniummetall- 
salze. Me steht bevorzugt fur die Metalle Mg, Ca, Sr, Ba, Ti, Zr, Cr, Mo. W, Mn, Fe. Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Al, Sn, Pb, 
La oderCe und besonders bevorzugt fiir die Metalle Mg, Ca.Ti.Zr, Cr. Mo. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn. Cd, Al, Pb und Ce. 
In ganz besonders bevorzugter Weise steht Me fur die Metalle Ti, Zr Cr, Mo, Co, Ni, Cd, Al, Pb und Ce. 
[0036] Der in der Fomnel 8 mit (NHs)^ dargestellte Ammoniak kann in f reier Form, in komplex-gebundener Form oder 
als Ammoniumsalz mit den Anionen vorliegen, die bei der Venwendung von Metallsalzen in die Produktlosung mit 
eingebracht werden. 

[0037] In einer praktischen Ausfuhrungsform werden die in der ersten Stufe hergestellten Iminodibemsteinsauream- 
moniumsalzlosungen mit Metalloxiden, Metallhydroxiden oder anderen Metallsalzen bzw. deren Mischungen sowie 
mit weiterem Wasserversetzt und gegebenenfalis unter Abdestillation von Ammoniakwasserin die erfindungsgemaBen 
Iminodibernsteinsaureammoniummetallsaize uberfuhrt. Die Zugabe kann kontinuierlich oder diskontinuierlich in Por- 
tionen beiTemperaturen von 10 - 140''C, bevorzugt bei 15 - 120°C und besonders bevorzugt bei 20 - 100**C innerhalb 
von 0,1 - 100 h, bevorzugt 0,2 - 50 h, besonders bevorzugt innerhalb von 0,5 - 25 h erfolgen. Die Geschwindigkeit der 
Zugabe wird durch die Ruhrbarkeit des Reaktionsgemisches begrenzt. 

[0038] Die Metalloxide, Metal Ihydroxide oder anderen Metallsaize oder ihre Mischungen konnen als Feststoff, Sus- 
pension, Dispersion, Slurry oder Losung zugegeben werden. Dabei konnen Hitfsstoffe wiez.B. Polycarbonsaurenoder 
Polysulfonsauren, die als Dispergiemnittel oder Thresholdinhibltor fungieren konnen, venwendet werden. Bevorzugt 
sind umweltfreundliche, biologisch abbaubare Polycarbonsauren wle z.B. Polyaminosauren, besonders bevorzugt sind 
PolyasparaginsSuren. AlkyI- und Arylamine konnen in der zweiten Reaktionsstufe zur zusStzlichen Komplexierung der 
Metallionen als Hilfssloffe hinzugesetzt werden. Bevorzugt werden Alkylamine, wobei die Aminogruppe einfach, zwei- 
fach Oder dreifach substituiert sein kann, eingesetzt. Als Alkylamine konnen Mono-, Di, Tri- und Polyamine verwendet 
werden. Beispiele sind Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Ethylendiamin oder Aminosacharide. Bevorzugt 
werden biologisch abbaubare Amine eingesetzt. Als weitere Hilfsstoffe konnen Alkohole, z.B. Alkanole, Diole, Triole 
Oder Polyole eingesetzt werden. Bevorzugt konnen biologisch abbaubare Alkohole, z. B. Ethylen glycol, eingesetzt 
werden. 
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[0039] ErfindungsgemaR in Stufe 2 des Verf ahrens einzusetzende Metalloxide sind z.B. MgO, CaO, TiO, T12O3, T1O2, 
ZrOg. Chrom(lll)-oxid. MnO. MngOg. MnOg. Eisen(l!)-oxid, Eisen(lll)-oxid, Kobalt(ll)-oxid, Kupfer(ll)-oxld, Zinkoxid. 
Cadmiumoxld und Cer(IV>oxid. Als Metallhydroxide konnen z.B. Mg(OH)2, Ca(OH)2. Zr(OH)4, frisch gefalltes Eisen- 
oxid-hydroxid, Kobalt(II)-hydroxld, Nickel(l!)-hydroxid, Kupfer(M)-hydroxidcarbonat. Kupfer(ll)-hydroxid, Kupfer(ll)-hy- 

5 droxidphosphat, Zinkhydroxidcarbonat Cadmiumhydroxid, Alumlniumhydroxid, Lanthan(Ill)-hydfoxid und Cer(IV)-hy- 
droxid verwendet werden . Die anderen Metallsalze sind Salze anorganischer und organischer Sauren wie z.B. Halo- 
genide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Chlorate, Perchlorate, Cartonate, Acetate, Formiate, Gluconate, Oxalate. Sulfo- 
nate und Citrate. Bevorzugt werden MgClg, CaClg, Zirkonacetat, Zirkon(!V)-acetat-hydroxld, Zirkon(IV)citrat, Zirkon 
(IV)-hydrogenphosphat Chrom(ll)-acetat Hydrat, Chrom(lll)-acetat-hydroxid. Chrom(lli)-chlorid, Chrom(lll)-nitrat, 

10 Chrom(lll)-sultat, Mangan(ll)-acetat, Mangan(II)-chlorid, Mangan(ll)-nitrat, Mangan(ll)-sulfat, Eisen(ll)-acetat. Eisen 
(!!)-chlorid, Eisen(lll)-chlorid, Eisen(lll)-citrat, Eisen(lll)-pyrophosphat Hydrat, Eisen(lll)-nitrat, Eisen(lll)-oxatat, Eisen 
(ll)'D-gluconat, Eisen(lll)-perchIorat, Eisen(lll)-phosphat, Eisen(ll)-sulfat, Eisen(lll)-sulfat, Eisen(lll)-p-toluolsulfonat, 
Kobalt(ll)-acetat, Kobalt(ll)-carbonat. Kobalt(ll)-chlorid,- Kobalt(ll)-nitrat, Kobalt(ll)-oxalatrKobatt(l!)-sulfat. Nbke!(-ll)- 
acetat, Nickel(ll)-chlorid, Nickel (!l)-nitrat, Nickei(ll)-oxalat, Nickel(ll)-perchlorat, Nickei(ll)-sulfat. Kupfer(!)-acetat, Kup- 

15 fer(ll)-acetat. Kupfer{l)-chlorid, Kupfer(ll)-chlorld, Kupfer(ll)-nitrat, Kupfer(ll)-perchlorat, Kupfer(ll)-sulfat, Silberacetat, 
Sllbernitrat, Silberperchlorat, ZInkacetat, Zinkchlorid, Zinkcitrat, Zinknitrat, Zinkperchlorat, Zinksultat, Cadmiunnacetat. 
Cadmiumcarbonat, Cadmiumchlorid, Cadmium nitrat, Cadmiumperchlorat, Cadmiumsulfat, Aluminiumacetat basisch, 
Aluminlumchlorid, Aluminiumnitrat, Aluminiumsulfat, Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-chlorld, Zinn(ll)-methansulfonat, Zinn(ll)- 
sulfat, Zinn(IV)-sulfat, Blei(ll)-acetat basisch, Blei(n)-carbonat basisch. Blei(ll)-nitrat, Blei(ll)-perchlorat. Lanthan(lll)- 
acetat, Lanthan(lll)-carbonat, Lanthan(lll)-chlorid, Lanthan(lll)-nitrat, Lanthan(!ll)-sulfat, Lanthan(lll)-perchlorat, Lan- 
than(in)-triflat, Cer(IV)-ammoniumsulfat, Cer(IV)-ammoniumnitrat, Cer(IV)-perchlorat und Cer(lV)-sulfat venvendet. Al- 
ia genannten Verbindungen konnen einzein Oder als Mischungen eingesetzt werden. 

[0040] Nach der Zugabe der Oxide. Hydroxide oder Salze wird bel Temperaturen von 10- 140°C, bevorzugt bei 15 
- 120°C und besonders bevorzugt bei 20 - 100°C innerhalb von 0,1 - 100 h, bevorzugt 0,2 - 50 h, besonders bevorzugt 

25 innerhalb von 0,5 - 25 h nachgeruhrt. Wahrend der Zugabe oder der Nachruhrzeit kann Ammoniakwasser abdestilliert 
werden . Durch Zugabe von Wasser oder Ammoniakwasser wird eine geeignete Konzentration von z.B. uber 1 0 Gew.- 
%, bevorzugt uber 20 Gew.-%, besonders bevorzugt uber 30 Gew.-% bzw. ein geeigneter pH-Wert eingestellt. Sofern 
ungeloste Bestandteile verbliebensind konnen diese abfiltriert werden. Bevorzugt werden Metalloxide, Metallhydroxide 
Oder andere Metallsalze oder deren Mischungen eingesetzt. bei denen nur eine Klarfiltration in diesem Verfahrens- 

30 schritt notig ist. Die erfindungsgemaB hergestellten Losungen, die auch freien Ammoniak enthalten konnen, konnen 
anschlieBend getrocknet. beispielsweise spriihgetrocknet, werden. Dabei entstehen Produkte mit einem Feststoffge- 
halt von uber 75 Gew.-%, bevorzugt uber 80 Gew.-%, besonders bevorzugt uber 85 Gew.-%. 

[0041] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind aber auch die Iminodibemsteinsaureammoniummetallsalze der 
Formel 8 



35 



IDS (NH4), (Na)y (K)^(Me)^ . (NHa)^ Fomiel 8 



) in der IDS fur den Iminodibernsteinsaurerest steht und x = 0,1 - 3,9, y = 0 - 3, z = 0 - 3, m = 0,1 - 2 und n = 0 - 6, 
40 bevorzugt mit x = 0,1 - 3, y = 0 - 2.5, z = 0 - 2,5, m = 0,4 - 1 =8 und n = 0 - 4, besonders bevorzugt mit x = 0,1 - 2, y = . 
0 - 2,2, z = 0 - 2,2, m = 0,43 - 1 ,7 und n = 0 - 3 und ganz besonders bevorzugt mit x = 0,5 - 2, y = 0, z = 0 oder 2, m = 
0,43 - 1 ,6 und n = 0 - 2,5 bedeutet und 

[0042] Mefur Metalle der II., III. und IV. Hauptgruppe, der I. bis VIII. Nebengruppe sowie fur Metalle der Lanthaniden 
des Periodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1 , 2, 3 oder 4 vorkommen konnen, bevorzugt in den Oxidati- 
45 onsstufen 2 und 3 vorliegen mit Ausnahme der S,S-lsomeren der Mg und Ca Iminodibernsteinsaureammoniummetall- 
salze. 

[0043] Die Erfindung betrifft bevorzugt Verbindungen der Forme! 8 worin x, y, z, m und n die oben genannten Be- 
deutungen haben und Me fiir die Metalle Mg, Ca, Sr. Ba, Ti, Zr, Cr. Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Al. Sn, Pb, 
La Oder Ce und besonders bevorzugt fur die Metalle Mg. Ca, Ti, Zr. Cr, Mo, Mn. Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Al, Pb und Ce 
50 steht mit Ausnahme der S,S-lsomeren der Mg und Calminodibernsteinsaureammoniummetallsalze. In ganz besonders 

bevorzugter Weise steht Me fur die Metalle Ti, Zr, Cr, Mo, Ni, Cd. Al und Pb. 

[0044] Auch die in der zweiten Stufe erfindungsgemaB hergestellten IminodibernsteinsaureammoniummetaMsalzio- 
sungen oder Feststoffe zeigen folgende Zusammensetzung: Iminodibernsteinsaureammoniummetallsalze (Fonnel 8) 
als Gemisch der Stereoisomere (S,S-IDS, R.R-IDS und R,S-IDS) in Ausbeuten von >65 %, bevorzugt >70%, besonders 
55 bevorzugt >74% der theoretischen Ausbeute. Die Summe aller Nebenkomponenten und ihrer Salze liegen in Mengen 
von <35 %, bevorzugt <30 %, besonders bevorzugt <26 % der theoretischen Mengen vor, wobei Maleinsaure und ihre 
Salze mit <7 %, bevorzugt <5 %, besonders bevorzugt <2 % der theoretischen Menge, Fumarsaure und ihre Salze 
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-mit «<20 *)&fbevor2ugt <15 %, besonders bevorzugt <"HG^'.% der theoretische«-Menge, Apfelsaure^sis- Gemlsch der . 
Stereoisomere ( R- und S-Apfelsaure ) und Ihre Saize mit <7 %, bevorzugt <5 %. besonders bevorzugt <3 % der 
theoretischen Mange und Asparaginsaure als Gemisch der Stereoisomere ( Rund S-Asparaginsaure ) und Ihre SaIze 
mit <25 %. bevorzugt <20 %, besonders bevorzugt <15 % der theoretischen Menge vorliegen. 
[0045] Die Produkte sind uberraschenderweise auch biologisch abbaubar und damit von hohenn Vorteil fur die Um- 
welt. Im Zahn Wellens Test, dem OECD 302 B, wurde das IDS KgZno.sCNHJcs-Salz (Beispiel 23) bereits nach 14 d 
zu 98 % und das IDS K2Cuo.43(NH4)o gg-Salz (Beispiel 24) nach 28 d zu 99 % abgebaut (d = Tage). 
[0046] Diebeschriebenen Produkte konnen in alien Anwendungsgebieten eingesetztwerden, in denen die Erhohung 
der Verfugbarkeit von Spurenelennenten bzw. Metallionen benotigt wird, z.B. in der Landwirtschaft oder Gartnerei ais 
Spurennahrstoffdiinger oder Schneckenkom oder in der Keramikindustrie zur Farbung von Oberflachen. 
[0047] Sehr viele Metallionen bilden in Anwendungsgebieten, in denen Wasser ein grundlegendes Medium darstellt, 
unlosliche Metallsaize und warden so der eigentlichen Anwendung entzogen. Beim Einsatz von einfachen anorgani- 
schen oder organischen in Wasser loslichen Salzen wurden auf diese Weise die Metallionen ihren bestimmungsge- 
maBen Wirkort nicht erreichen. Beispielhaft waren die Spurenelemente fur die Rlanzen nicht nutzbar und die farbge- 
benden Metallionen wurden nicht tief genug in keramisches Material eindringen konnen. 

[0048] Mit der Hilfe von Komplexiemriitteln gelingt es nun die Bildung von unloslichen Metallsalzen zu verhindem 
und die benotigten Metallionen zu ihrem Wirkort zu bringen. Bel den bisher eingesetzten Verbindungen handelt es sich 
uberwiegend um biologisch nicht oder schwer abbaubare starke Komplexiermittel, die einerseits zwar die Bildung von 
unloslichen Metallsalzen nahezu vollstandig verhindern, andererseits aber auch die Verfugbarkeit z.B. der Spurenele- 
mente bedingt durch die starke Komplexierung begrenzen. 

[0049] Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Iminodibernsteinsaureammoniummetallsalze wird nun die 
Verfugbarkeit von Metallionen, beispielsweise der Spurenelemente Mg, Ca, Mn, Cu, Fe und Zn als Spurennahrstoff- 
diinger erhoht und auch der Einsatz im Keramikbereich als Metallioncarrier bei der Herstellung von Keramiken oder 
Lasuren eroffnet. Daruber hinaus sind die neuen SaIze biologisch abbaubar und damit umweltfreundlicher als die 
bisherigen Produkte. Bedingt durch den Abbau kann sogar das Anion in biologischen Anwendungen zusatzlich als 
Nahrungsquelle dienen. Die intermediaren Abbauprodukte sind Asparaginsaure und Fumarsaure, zwei in der Natur 
vorkommende Verbindungen, was ein zusatzlicher Vorteil ist. 

[0050] Als besonders bevorzugte Spurennahrstoffdiinger auf Basis der Iminodibernsteinsaureammoniumsaize eig- 
nen sich natriumarme Mischsaize, 

[0051 ] Im letzten Jahrzehnt hat die Einfarbung von Fliesenscherben aus Gres Porcellanato mit konzentrierten wass- 
rigen Losungen von Schwermetallen an Bedeutung gewonnen. Dabei werden die Scherben oberflachlich mit der Me- 
tal Isalzlosung bespriiht, bestrichen oder der ganze Korper in die Losung getaucht, anschlieBend getrocknet und ge- 
brannt. Durch den'Brand wandein sich die Metallkomplexe in die entsprechenden gefarbten Oxide um. 
[0052] Fiir das Verfahren ist die Herstellung moglichst konzentrierter, sulfat-, nitrat- und chloridfreier Losungen wich- 
tig (keine korrosiven Abgase wahrend des Brandes). Eine weitere Bedingung ist die gute Penetrationsfahigkeit der 
Metallsalzlosungen die diese insbesondere bei Gres-Porcellanato-Fliesen zeigen, da diese nach dem Brand geschlif- 
fen werden (Marmor-Etfekt). Die erfindungsgemaBen Iminodibernsteinsauremetallsalze stellen fiir diesen Zweck in 
Losung ausreichende Mengen Schwemietail bis in die tieferen Schlchten dieser Fliesen zur Verfiigung. 
[0053] Die erfindungsgemaBen Iminodibernsteinsaureammoniumsaize der Fomnein 6 und 7, insbesondere die Imi- 
nodibernsteinsauretriammoniumsaize erweisen sich uben-aschend als geradezu ideal fur diese Anwendung, da fariD- 
gebende Schwermetalle (Cobalt, Nickel, Eisen, Kupfer, Chrom) gut komplexiert und in hoher Konzentration in Losung 
gehalten werden konnen, ohne dass Chlorid, Nitrat usw. als Gegenion vorhanden sein muss. 

Beispiele 

Herstellung von tmlnodlbernsteinsdureammoniumsalzen 
Beispiel 1 

MSAiNHgiHgO-Molverhaltnis = 2:4:9,90''C, 30 h 

[0054] 1782 g = 99 Mol Wasser werden vorgelegt und aut BO^^C envarmt. 2157,3 g = 22 Mol Maleinsaureanhydrid 
werden unter Ruhren und Kuhlen bei 80-100**C zugegeben. Nachdem das Maleinsaureanhydrid in Losung gegangen 
ist, werden noch ca. 0,5 h nachgefuhrt. AnschlieBend werden 748 g = 44 Mo! Ammoniak bei >90*'C eingeleitet. Nach 
der beendeten Ammoniakeinleitung wird das Reaktionsgemisch bei 90^C liber 30 h lang geriihrt, mit 1 31 2,7 g = 72,93 
mol Wasser verdunnt und auf Raumtemperatur gekuhlt. Nach einer Klarfiltration, die gegebenenfalls durchzufuhren 
ist, werden 6000 g Produktlosung mitfolgenden Ausbeuten erhalten: 80,0 % d.Th. Iminodibernsteinsaureammonium- 
salz, 14,6 % d.Th. Asparaginsaureammoniumsalz. 2.5 % d.Th. Fumarsaureammoniumsalz. 0.6 % d.Th. Apfelsaure- 
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ammonlumsalz und 0.4 % dTh. Maleinsaureammoniumsaiz. Der Feststoffgehalt (= Z Ammoniumsaize) betragt 55 
Gew.-%. Die Ware hellgelbe Losung welst eine Dichte von 1 ,242 kg/Liter und einen pH-Wert von 7.3 auf . 

Beispiel 2 

5 

MSAiNHgiHgO-Molverhaltnis = 2:4:9.90*»C, 24 h 

[0055] Durchfiihrung und Mengen entsprechen Beispiel 1 . Die Reaktionszeit betragt 24 h. Folgende Ausbeuten wer- 
den erhalten- 77 9 % dTh. Iminodibernsteinsaureannmoniumsalz, 12.8 % dTh. Asparaginsaureammoniumsalz. 3,0 % 
10 d Th FumarBaureammontumsalz, 1 .0 % dTh. Apfelsaureammoniunnsalz und 3,4% d.Th. Maleinsaureamnnonlumsalz. 



Beispiel 3 

MSA:NH3:H20-Molverhaltsnis = 2:4:9,90*»C, 36 h 

15 

[0056] Durchfuhrung und Mengen entsprechen Beispiel 1 . Die Reaktionszeit betragt 36 h. Folgende Ausbeuten wer- 
den erhalten- 80.1 % d.Th. Iminodibernsteinsaureammoniumsalz. 15,0 % dTh.Asparaginsaureannmoniunnsalz, 3,3 % 
d Th Fumarsaureammoniumsalz, 1 .1 %.d.Th. Apfelsaureammonlumsalz und 0,6 % d.Th. Maleinsaureammoniumsaiz. 
Der Feststoffgehalt (= Z Ammoniumsaize) betragt 55 Gew.-%. Die klare hellgelbe Losung weist eine Dichte von .1 ,243 
-J kg/Liter und einen pH-Wert von 7,03 auf. 

Beispiel 4 

MSAiNHgiHgO-Molverhaltnis = 2:4:10. 80^C, 96 h 

25 

[0057] Wasser. Maleinsaureanhydrid und Ammonlak werden im Molverhaltnis 10:2:4 vy/ie in Beispiel 1 zusammen- 
gegeben. Bel 80*>C betragt die Reaktionszeit 96 h. Nach Verdiinnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Immodi- 
bernsteinsaureammonlumsalz mit einer Ausbeute von 82,5 % d.Th. erhalten. 



30 Beispiel 5 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnls = 2:4:10, lOO^'C, 9 h 

[0058] Wasser. Maleinsaureanhydrid und Ammonlak werden im Molverhaltnis 10:2:4 wie in Beispiel 1 zusammen- 
35 gegeben. Bei 100°C betragt die Reaktionszeit 9 h. Nach Verdiinnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Imlnodi- 
bernsteinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 77,8 % d.Th. erhalten, 

Beispiel 6 

40 MSA:NH3:H2O-M0lverhaltnis = 2:4:1 0,1 lO'C, 4 h 

[0059] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden Im Molverhaltnis 10:2:4 wie in Beispiel 1 zusammen- 
gegeben. Bei 110°C betragt die Reaktionszeit 4 h. Nach Verdunnen und gegebenenfalls Klarfiltration wird Iminodibern- 
steinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 76,9 % d.Th. erhalten. 

45 

Beispiel 7 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:4:10, 120*^C, 2 h 

50 [0060] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden im Molverhaltnis 10:2:4 wie in Beispiel 1 zusammen- 
gegeben. Bei 120''C betragt die Reaktionszeit 2 h. Nach Verdiinnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Iminodi- 
bernsteinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 67,9 % d.Th. erhalten. 



Beispiel 8 

55 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:4:8. 80*»C, 72 h 
'^"''* ' [0061] WasS^er, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden im Molverhaltnis 8:2:4 wie in Beispiel 1 zusamnnenge- 
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' geben. Bei 80**C betragt-die Reaktionszert TS^^t^Nach VerdCinnung und gegebenenfalls KlarfHtration wird Iminodibera- 
steinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 82.7 % d.Th. erhalten. 

Beispiel 9 

5 

MSA:NH3:H2O-Molverhaltnis = 2:4:6,80«C, 60 h 

[0062] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammonlak werden im Molverhaltnis 6:2:4 wie in Belspie! 1 zusammenge- 
geben. Bei 80**C betragt die Reaktionszeit 60 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls KlarfHtration wird Iminodibern- 
10 steinsaureannmoniumsalz mit einer Ausbeute von 82,2 % d.Th. erhalten. 

Beispiel 10 . - . 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnls = 2:4:6, 120°C, 1 h 

15 

[0063] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden tm Molverhaltnis 6:2:4 wie in Beispiel 1 zusammenge- 
geben. Bel 120*^0 betragt die Reaktionszeit 1 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls Klarfittration wird Iminodibern- 
stelnsaureammoniunnsalz nnit einer Ausbeute von 71,9 % d.Th. erhalten. 

20 Beispiel 11 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:6:10, BC^C, 54 h 

[0064] Wasser, IVIaleinsaureanhydrid und Ammoniak werden im Molverhaltnis 10:2:6 wie in Beispiel 1 zusammen- 
25 gegeben. Bei 80*C betragt die Reaktionszeit 54 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Iminodi- 
bernstelnsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 79,0 % d.Th. erhalten. 

Beispiel 12 

30 MSA:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:6:10, 110°C. 2 h 

[0065] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden im Molverhaltnis 10:2:6 wie in Beispiel 1 zusammen- 
gegeben. Bei 110^C betragt die Reaktionszeit 2 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Iminodi- 
bernsteinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 69,1 % d.Th. erhalten. 

35 

Beispiel 13 

MSA:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:6:8, BO^C, 42 h 

40 [0066] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden im Molverhaltnis 8:2:6 wie in Beispiel 1 zusammenge- 
geben. Bei 80®C betragt die Reaktionszeit 42 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird tminodibern- 
steinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 77,3 % d.Th. erhalten. 

Beispiel 14 

45 

MSA:NH3:H20-Molverhaitnis = 2:6:6, 120*»C, 1 h. 

[0067] Wasser, Maleinsaureanhydrid und Ammoniak werden Im Molverhaltnis 6:2:6 wie in Beispiel 1 zusammenge- 
geben. Bei 120°C betragt die Reaktionszeit 1 h. Nach Verdunnung und gegebenenfalls Klarfiltration wird Iminodlbern- 
50 steinsaureammoniumsalz mit einer Ausbeute von 61 ,0 % d.Th. erhalten. 

Beispiel 15 

MSA:KOH:NH3:H20-Molverhaltnis = 2:2:2,3:10, 110*>C, 8 h. 

55 

[0068] 679,8 g = 37,73 Mol Wasser werden vorgelegt und auf 80*»C enwarmt. AnschlieBend werden 1961 ,2 g = 20 
Mol MSA als Schmeize und 2244,4 g = 20 Mol KOH als 50%ige Losung bei 95 - 105**C innerhalb von 4 h simultan 
zudosiert. Nach der Zugabe von 391 ,7 g = 23 Mol Ammoniak, die bei 90 - 105*'C erfolgt, wird das Reaktionsgemisch 
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8hbei 110°C unter Druck geruhrt. Man erhalt 5277,1 g Reaktionsgemisch, die direkt zur Bildung der Iminodibemstein- 
saureammoniummetallsalze eingesetzt werden konnen. 

Beispiel 16 

5 

[0069] Zu den 5277,1 g Reaktlonsgemisch aus Beispiel 15 werden 200 g Wasser gegeben und bei 95 - 112°C 230 
g Ammoniakwasser abdestilliert. AnschlieBend wird mit Ammoniakwasser auf pH 7,5 eingestellt und mit Wasser auf 
5863 g = 4248,6 ml aufgefullt. Nach elner Klarfiltration bei 20 - 40''C erhalt nrian eine Iminodibennsteinsaure K2NH4- 
Salzlosung mit einem Feststoffgehalt von 58,4 Gew.-%. Folgende Ausbeuten wurden gefunden: 79.7 % d.Th. IDS 
10 K2NH4-Salz. 14,5 % d.Th, Asparaginsaurekaliumammoniumsalz, 4.4 % d.Th. Fumarsaurekaliumammonlumsalz, 0,7 
%d.Th. Maleinsaurekaiiumammoniumsalz und 0,2% d.Th. Apfelsaurekaliumammoniumsalz. 

Umsetzung zu Iminodibernstelnsaureammoniummetallsalzen 
15 Beispiel 17 

Herstellung von Iminodibernsteinsaure Zn NH4-Salz 

[0070] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 60^C enwarml. 81,4 g ZnO 100 %lg = 1 Mol 
,^0 Zinkoxid werden in 10 Portionen zu je 8,14 g hinzugegeben. Nach insgesamt 2,5 h ist das gesamte Zinkoxid In Losung 
gegangen. Man erhalt 626.9 g einer klaren hellgelben auch bei rC lagerstabilen Losung. Folgende Werte werden 
bestlmmt: pH = 7,8 bei 23*^0. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


15,3% 


15,5% 


N 


8,93 % 


9,0 % 


Zn 


10.4% 


9,9% 



30 [0071] Dies entspricht elner Verbindung der Formel IDS (NH4)2 Na© Ko Zn^ • (NH^^h. Die Trocknung dieser Losung 
bei 40 - 80<>G ergab einen Feststoff mit folgenden Werten: Cg^f. = 22,6 Gew.-%. Nge^ = 12,4 Gew.-%. Das entspricht 
einer Verbindung der Formel IDS {HH^2 ^ ^"1 ' (NH3)o,76' 

Beispiel 18 

35 

Herstellung von Iminodibernsteinsaure Cu NH4-Salz 

[0072] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 35^0 envannt. 113,5 g Cu(OH)2 86 %ig = 1 
) Mol Kupferhydroxid werden in 1 0 Portionen zu 11 ,35 g bei 35-50^C hinzugegeben. Nach 1 h ist das gesamte Kupfer- 
4o hydroxld in Losung gegangen. Man erhalt 659 g einer tiefblauen bei 1 lagerstabilen Losung. Folgende Werte werden 
bestimmt: pH = 7,1 bei 23^C. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


14,6 % 


14,5 % 


N 


8,5 % 


8,3 % 


Cu 


9,6 % 


9,8 % 



[0073] Dies entspricht einer Verbindung der Formel IDS (NH4)2 Nao Kq Cu^ • (NHa)^ Die Losung kann bei 40 - 80*'C 
50 getrocknet werden. Man erhalt einen Feststoff mit folgenden Werten: Cgef. = 22,5 Gew.-%, Nggf. = 12,5 Gew.-%. Das 
entspricht einer Verbindung der Fonnel IDS {NH^2 Na© Kg Cu^ • (NHa)©^. 

Beispiel 19 

55 Herstellung von Iminodibernsteinsaure Mg NH4-Salz 

[0074] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 40°C enwamnt. 61,4 g Mg(OH)2 95 %ig = 1 
Mol Magnesiumhydroxid -werden in 10 Portionen-zu 6,14 g bei 40-80°G -hinzugegeben. Nach 4 h ist das Magnesium-:.:... 
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hydroxid unter leichter Ammoniakentwicklung fast vollstandig in Losung gegangen. Die leicht triibe Losung wlrd noch 
ca. 4 h bel 80**C und 1 h bei 90<*C nachgeruhrt. Nach einer Klarfiltration erhalt man 590 g einerfastfarblosen bei aO^'C 
lagerstabilen Losung. Folgende Werte werden bestinnmt: pH = 9,2 bei 24*'C. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


15,8% 


16,4% 


N 


9,2 % 


7,9 % 


Mg 


4,0 % 


3,9 % 



[0075] Dies entspricht einer Verbindung der Fomnel IDS {NH4)2 Nao Kq Mg^ • (NHa)^ Die Losung l<ann bei 40 - 80**C 
getrockhet werden Man erhalt einen Feststoff mit folgenden Werten: Cgef. = 26,4 Gew.-%, Ngef. = 10,7 Gew:-%. Das 
entspricht einer Verbindung der Fomnel IDS (NH4)i 73 Nao Mgi • (NH3)o. 

Beispiel 20 

Herstellung von Iminodibernsteinsaure Ca NH4-Salz 

[0076] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 60''C erwarmt. 77,2 g Ca(OH)2 96 %ig = 1 
Mo! Calciumhydroxid werden in 10 Portionen zu 7,72 g bei ca. 60-65*'C hinzugegeben. Nach 8 Portionen und cai. 2^5 
h iiegt eine fast klare Losung vor. Nach weiteren 2 Portionen und ca. 3 h wird eine trube Losung erhalten. 
[0077] Nach einer Klarfiltration erhalt man 605 g einerfastfarblosen bei 20°C lagerstabilen Losung, Folgende Werte 
werden bestlmmt: pH = 9,7 bei 24**C. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


15,4% 


15,8% 


N 


9,0 % 


8,1 % 


Ca 


6,4 % 


6,2 % 



[0078] Dies entspricht einer Verbindung der Formel IDS (NHJs Nao Kq Ca^ • (NHs)^. Die Losung kann bei 40 - 80^C 
getrocknet werden. Man erhalt einen Feststoff mIt folgenden Werten: Cgef. = 26,6 Gew.-%, Ng^f. = 1 0,0 Gew.-%. Das 
entspricht einer Verbindung der Forme! IDS (NH4)i 55 Nao Ca^ • (NH3)o. 

Beispiel 21 

Herstellung von Iminodibernsteinsaure Mn NH4-Salz 

[0079] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 60*'C erwarmt. 258 g (CH3C02)3 Mn • 2H2O 
95 %ig = 1 Mo! Mangan(lll)-acetat Dihydrat werden in 2 Portionen zu 129 g bei 60^C hinzugegeben. Nach ca. 3 h ist 
das Mangan(tll)-acetat Dihydrat in Losung gegangen. Nach einer Klarfiltration erhalt man 785 g einer klaren bei 20'*C 
lagerstabilen Losung. Folgende Werte werden bestimmt: pH = 5,5 bei 24*'C. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


18,3 % 


18,5% 


N 


7,0 % 


7.0 % 


Mn 


6,8 % 


6,7 % 



[0080] Dies entspricht einer Verbindung der Fonnel IDS (NH4)2 NaQ Kq Mn^ • (NH3)^. Die Losung kann bei 40 - 80*»C 
getrocknet werden. Man erhalt einen Feststoff mit folgenden Werten: Cgg^. = 25,4 Gew.-%, Nggj. = 9,9 Gew.-%. Das 
entspricht einer Verbindung der Fonnel IDS (NH4)2 Na© Kq Mn^ • (NHa)^ . Der uberschiissige Ammoniak Iiegt in diesem 
Fall als Ammoniumacetat vor. 
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Beispiel 22 • 

Herstellung von Iminodibernstelnsaure Zn NH4-Salz 

[0081] 545,5 g Produktlosung aus Beispiel 1 werden vorgelegt und auf 60°C erwarmt. 130,24 g ZnO = 1,6 Mol 
Zinkoxld werden in 16 Portionen zu 8,14 g bei 60 - 70°C hinzugegeben. Nach ca. 4,5 h 1st das Zinkoxid in Losung 
gegangen, nachdem kurzzeitig die Temperatur auf 80°C erhoht worden war Nach einer Klarfiltration erhalt man 663 
g einer klaren bei 20**C lagerstabilen Losung. Folgende Werte werden bestimmt: 





Berechnet 


Gefunden' 


c 


14,2% 


14.6% 


N 


8,3 % 


8.3 % 


Zn 


15,5% 


15,0% 



15 

[0082] Dies entspricht einer Verbindung der Formel IDS (NH4)o.8 Nao Kq Zn^ g • (NH3)2.2- Die Losung kann bei 40 - 
80°C getrocknet werden. IVIan erhalt einen Feststoff mit folgenden Werten: Cgef. = 21 ,3 Gew.-%, Nggf. = 1 1 ,9 Gew.-%. 
Das enlsprichl einer Verbindung der Formel IDS (NH4)o,8 Nao Zn-, q • (NH3)2,o3- 

.0 Beispiel 23 

Herstellung von- IDS (NH4)o,5 Nao ^2 Zn^s - .(NH3)o-Salz 

[0083] 527,7 g = 1 Mol Iminodibemsteinsaure K2(NH4)i _3-Rohprodukt aus Beispiel 15 werden vorgelegt und auf 
25 50«C enwarmt. 40,7 g = 0,5 Mol Zinkoxid werden in Portionen hinzugegeben. Aus der truben, gelblichen Losung, die 
das IDS (NH4)i Nao ^2 Z^o 5 ' (NH3)o,3 enthalt, werden bei 80 - 1 1 5*C insgesamt 500 g Ammoniakwasser abdestilliert, 
das 13,6 g Ammoniak enthklt. Wahrend der Destination wird Wasser in entsprechender Menge wieder hinzugegeben. 
Nach der Destination wird mit Wasser auf 595,2 g aufgefullt. Nach einer Klarfiltration erhait man eine klare, bei 1°C 
uber mehrere Wochen lagerstabile Losung. 

30 

Beispiel 24 

Herstellung von IDS (NH4)o,58 Nao ^^2 ^^o,4S * (NH3)o-Salz 

35 [0084] 527,7 g = 1 Mol Iminodibemsteinsaure K2(NH4)i,3-Rohprodukt aus Beispiel 15 werden vorgelegt und auf 
60°C enwarmt. 48,8 g Cu(OH)2 86 %ig = 0,43 Mol Kupferhydroxid werden in 5 Portionen zu 9,76 g bei 60^C hinzuge- 
geben. Aus der trOben, blauen Losung, die das IDS (NH4)-| ^4 Nao ^2 ^^0.43 • (NH3)o,i6-Salz enthalt, werden bei 80 - 
115°C insgesamt 300 g Ammoniakwasser abdestilliert, das'l2,17 g Ammoniak enthalt. Wahrend der Destination v\/ird 
J Wasser in entsprechender Menge wieder hinzugegeben. Nach der Destination wird mit Wasser auf 593,6 g aufgefullt. 

'40 Nach einer Klarfiltration erhalt man eine klare lagerstabile Losung. 

Weitere Beispiele 

[0085] Folgende weitere Produkte sind analog Formel 8 = 
45 !DS(NH4)x(Na)y(K)2(Me)^ (NHg)^ herstellbar: 



50 



55 



Beispiel 


Me 


X 


y 


Z 


m 


n 


25 


Al 


1 


0 


0 


1 


2 


26 


Al 


2,5 


0 


0 


0,5 


0,5 


27 


Cr 


1 


0 


0 


1 


2 


28 


Cr 


2.5 


0 


0 


0.5 


0,5 


29 


Fe" 


2 


0 


0 


1 


1 


30 


Fe'» 


3 


0 


0 


0,5 


0 


31 


Fe'" 


1 


0 


0 


1 


2 
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(fortgesetzt) 



5 



15 



Beispiel 


Me 


X 


y 


z 


m 


n 


32 


III 


2,5 


0 


0 


0,5 


0,5 


33 


Co 


2 


0 


0 


1 


1 


34 


Co 


3 


0 


0 


0,5 


0 


35 


Ni 


2 


0 


0 


1 


1 


36 


Ni 


3 


0 


0 


0,5 


0 


37. 


Ag 


3 


0 


0 


1 


0 


QQ 
OO 


Ag 




u 


u 




1 


39 


Cd 


2 


0 


0 


1 


1 


40 


Cd 


3 


0 


0 


0,5 


0 


41 


Pb 


2 


0 


0 


1 


1 


42 


Pb 


3 


0 


0 


0,5 


0 


43 


La 


2 


0 


0 


1 


1 


44 


La 


3 


0 


0 


0,5 


0 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsaureammoniummetallsalzen, dadurch gekennzeichnet, dass in 

einer ersten Stufe Maleinsaureanhydrid (MSA), Alkalimetallhydroxid und Wasser im Molverhaltnis von 2:0-3: 
5 - 30 vermischt werden und dann Ammoniak im Verhaltnis MSA : Ammoniak 2 : 1,5 - 8 hinzudosiert wird urn 
Iminodibemsteinsaureannmoniumsaize der Fonrie! 6 



IDS(NH4)^(Na)y(K)2(H)„ Forme! 6 

35 worin IDS fur den Iminodibernsteinsaurerest steht 

mit X = 0,1 - 4, y = 0 - 3, z = 0 - 3 und m = 0 - 2 

zu erhalten, die in einer zweiten Stute nnit Metalloxiden, Metallhydroxiden Oder anderen Metallsalzen Oder deren 
Mischungen zu Iminodibernsteinsaureammoniummetallsaize der Formel 8 umgesetzt werden 

. IDS (NH4)^ (Na)y (K)^ (Me)„ • Formel 8 

in der 

IDS fur den Iminodibernsteinsaurerest steht und 

45 X = 0,1 - 3,9 

y = 0-3 

2=0-3 

m = 0,1 -2 

n = 0-6 
50 bedeutet und 

MefurMetalle der tL, ill. und IV. Hauptgruppe, der I. bis VIII. Nebengruppe sowie fCir Metalle der Lanthaniden des 
Perlodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1,2,3 oder 4 vorkommen konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis MSA 2u Alkalimetallhydroxid in 

55 der ersten Stufe 2 : 0 betragt. 

3. Verfahren gema(3 der Ansprtiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ammoniak im Verhaltnis MSA • Am- 
moniak 2 : 1 ,5 - 8 zu den Maleinsaure- bzw. Maleinsauresalz-haltigen Suspensionen oder Losungen hinzudosiert 



14 



EP 1 359 140 A1 

wird. 

4. Iminodibemsteinsaureammonlumsaize der Formel 6 
^ IDS (NH4),(Na)y(K)3(H)„ Formel 6 

dadurch gekennzeichnet, dass 

IDS fur den imlnodibernsteinsaurerest steht und 
^0 x = 0.1-4 

y = 0 -3 

.2 = 0- 3 

m=0-2 bedeuten. 
*5 5. iminodibernsteinsaureammoniumsalze der Formel 7, 



IDS(NH4)y(H)y Formel 7 

^ dadurch gekennzeichnet, dass x = 2 - 4 und y = 0 - 2 bedeutet und IDS fur den Iminodibemsteinsaurerest steht. 

6. Iminodibemsteinsaureammoniunnmetallsaize der Formel 8 

25 IDS(NH4),(Na)y(K),(Me)^(NH3)„ Formel 8 

dadurch gekennzeichnet, dass 

x = 0.1 -3.9, 

y = o-3, 

z = 0 - 3 
m = 0,1-2 
n = 0-6 

bedeutet, IDS fur den Iminodibemsteinsaurerest steht und 

Mefiir Metalle der II., III. und IV. Hauptgruppe, der I. bis Vlll. Nebengruppe sowiefiir Metalle derLanthaniden des 
Periodensystems steht, die in den Oxidationsstufen 1, 2, 3 oder 4 vorkommen konnen, mit Ausnahme der S, 
S-lsomeren der Mg und Ca Iminodibernsteinsaureammoniummetallsalze. 

7. IminodibemsteinsaureammonlummetallsaIze der Formel (8) gemaB Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass 

) Me fur 

Mg. Ca, Sr. Ba, Ti, Zr, Cr, Mo, W. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Gd, Al. Sn, Pb, La Oder Ce steht, 
mit Ausnahme der S,S-lsomeren der Ca und Mg Imlnodibernsteinsaureammoniummetallsalze. 

8. Verwendung der Iminodibernsteinsaureammoniummetallsalze der Formel (8) gema3 Anspruch 6 oder 7 als Spu- 
rennahrstoff diinger oder Schneckenkorn In der Landwirtschaft oder im Gartenbau oder als Metallloncarrier be! der 
Herstellung von Keramlken oder Lasuren. 

9. Verwendung der Iminodlbemsteinsaureammoniumsaize der Formel 6 oder 7 gemaB der Anspriiche 4 und 5 Im 
Photoberelch 

so 
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